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となり，すべてのfについて共通な形をしている。（1
2．10）によると，変換行列（SAμ）で（4．15）を対角化
すれば，状態fから作られるハイトラー・ロンドン近似
での励起子のエネルギーεノ（μ）が得られる。すなわち，
対角行列要素を
　　　　Mf（μ）＝＝　．Z　S2μLAλ，fS2’μ
　　　　　　　　λ，2’
とすると，エネルギーは
　　　　εf（μ）＝εノ＋Mf（μ）
で与えられる。変換行列は容易に見出されて
（s…）一告
　1　1　1　1
－1　1－1　1
　1－1－1　1
－1－1　1　1
であり，対角行列要素は
　　　　ハ4f（μ1）＝L1、ノーL、2ノ＋L、3∫－L14∫
　　　Mf（μ，）＝Lllf＋L12f－L、3ノーL、♂
　　　ル6（μ3）＝L・エ∫－L、2ノーL、3∫＋L14∫
　　　Mt（μ、）＝L、、∫＋L12t＋Lエ3「＋L14f
となる。
（4．16）
（4．17）
（4．18）
（4．19）
　我々が扱っている励起子はk　＝Oとしてよいので，励
起子状態は結晶点群D2hの既約表現rで分類すること
が出来る。従って，（4．16）～（4．19）でのμは1）2hの既
約表現を表わすものになっている筈である。このこと
は，波動関数で考えれば理解しゃすい。（1　2．　17）による
と，変換（Saμ）により励起状態Tf（え）は混ざり合い，
励起子状態丁∫（μ）となる：
　　　　Tf（μ）＝Σ勤（λ）Saμ　　　　　　　（4．　20）
　　　　　　　　λ
一方，D2hの既約表現rに属する基底関数¢（r）は次
の様にして求められる。D2hの対称操作をR，既約表現
rの指標をXr（R）とすると，φ（r）を導く射影演算子
ク（r）は
　　　　9（r）＝ΣXr（R）R
である。座標軸のまわりにπの回転を与える操作C2v，
C2、，　C2。によりΨ∫（1）はそれぞれΨ∫（2），Ψ∫（3），　Tt
（4）へ変換されるので，Tx（1）にク（r）を作用させ
ると，例えば1”　＝B1。の場合には
　　φ（Bta）ニノ（Biu）Tノ（1）
　　　　　＝＝2［Tf（1）一Ψ∫（2）十Ψ∫（3）－9P’f（4）］
となる。（4．1）を使ってφ（Bt。）を規格化すると，これ
は（4．20）から得られるTf（μ、）と一致するので，μ1＝
Biuである。同様にして
　　　Pt1＝　Biu，　μ2＝B2u，μ3：＝B3％，　Pt4＝＝A．　　（4．21）
が得られる。従って，（4．・16）～（4．　20）におけるμを今後
rと書くことにする。
　結晶の基底状態波動関数はD2。の全対称表現Aaに
属し，これをT。（Aa）と書くと
UT・・（A・）一壱［eP・（1）＋T・（・）＋T・（・）＋T・（・）］（・．22）
で与えられる。（4．20）と（4．22）を使うと，励起子状
態への遷移モーメントPf（P）は
　　　　P∫（r）＝　〈To（A」g）1　Pceie！｛P’f（P）〉　　　　（4．23）
と書ける。ここで，P，ettは単位胞内4個のPb2＋イオン
による全電気双極子ベクトルである。（3．22），（4．・2）お
よび（4．21）を使ってPf（r）を求めると
　PC（Biu）＝mo2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．24）
　Pe（B2u）：＝mo　sinθ9，　Pv（B2u）＝mo　cosθ9　　（4．25）
　1「ξ（B3u）＝mo　cosθ£，　Pv（B3u）＝－mo　s三nθ£（4．26）
が得られ，これ以外のものはすべて0になる。このこと
から，f＝・ζの場合にはr＝．B、。，　f＝ξとf＝ηの場合
には1”　・B」u（ノ＝2，3）のみを考えればよい。
　（4．14）を（4．19）に代入すると励起子のエネルギー
（4．17）　レま
　　εζ（Blu）＝εζ十α1…≡El　　　　　　　　　　　　　　（4．27）
　　εξ（B」u）＝εξ＋（αJ＋β，cos　2θ＋γsin　2θ）／2
　　　　　　　　　　　（ノ＝2，3）　　　　　　　　　（4．28）
　　εv（Bdu）＝：εη＋（αゴーβゴcos　2θ一γsin　2θ）／2
　　　　　　　　　　　（」＝2，3）　　　　　　　　　（4．29）
となる。ここで
　　　　αi＝mo2　Z　Nエ虐
　　　　　　　え
　　　α2＝一〃302Σ［（－1）ANlaxx－NIRYer］
　　　　　　　　λ
　　　α3＝mo2Σ［Nuxm－（－1）XNIaYY］
　　　　　　　A　　　　　　　　　　　（4．30）
　　　β2　＝－m。2Σ［（－1）スN、避＋N、a〃v］
　　　　　　　　A
　　　β3＝m。2Σ［N、axx＋（－1）RN、λ明
　　　　　　　2
　　　γ＝＝2mo2N13xy
と定義した。
4．3　最終励起子状態
　（428）と（429）で示されている様に，！＝ξと∫＝η
から作られる励起子状態は同一の既約表現に属している
ので，この状態間に鉛イオン間クーロン相互作用の行列
要素が存在する。（12．11）と（12．26）により，この
行列要素は
　　　　Mev（B」。）＝Σ砺L〃ξη3λ’ゴ
　　　　　　　　　λ2’
　　　　　　　　・＝（γcos　2θ一βゴsin　2θ）／2　　（4。31）
で与えられる。ただし，（4．14d）と（4。18）を用いて
最後の表式を得た。従って，エネルギー行列
　　　　膿凱）瓢勢）］　　（・32）
の固有値がf＝ξとf＝ηから作られる最終励起子状
（8）
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態のエネルギ・・である。これをEd（±）で表わすと
　　昂…一去［・・（B・・）＋・，鰯］±告∠・’（・・33）
で与えられる。ここで
　　　Aεj＝｛［εξ（B」u）一ε，（B」u）］2
　　　　　　　　　＋［2ル垂η（Bd。］2｝1’2
はE」（±）のエネルギー差である。
（4．・34）
エネルギー行列（4．・32）を対角化する変換行列（T∫β
（B」U））　（f　＝ξ，η；β＝：＋，一）oよ
　　（Tf・（・・））一［：謡徽］
　　　伽・e」一、，1謬認蕩）
（4．35）
であるので，エネルギーE」｛±）を持つ最終励起子状態
T」（±）は
　　　Ψゴ〔士〕＝ΣTf（Bd　u）　Tx±（B」u）　　（4．36）
　　　　　　　f轟ξ，η
であり，遷移モーメント1「ノ㈲は（4．23）を用いて
　　　P」（±）＝〈To（∠4a）1PceitlT」（±》〉
　　　　　　＝ΣPf（BJU）Tf土（Bμ）　　（4，37）
　　　　　　　ノ＝ξ，η
である。
　（4。25），（4．26）および（4．35）を（4．37）に代入す
ると
負：：1：難：：麟畿｝
　：：1：ヱ囎排詩、｝
（4．38）
（4．39）
となる。吸収強度乙㈹を（Ip，仕）1／m。）2と定義すると
（4．38）と（4．39）から
　　　乃（±）＝（1±∠乃）／2
　　　　　　　　　　　　　　　　（ブ＝2，3）　（4．40）
　　　dl｝　＝（－1）J＋1　cos　2（θ十θゴ）
で与えられる。
f＝ζの場合には他の励起子状態との混ざりが無いの
で，（4．27）と（4．24）とが最終励起子状態のエネルギ
ーであり遷移モーメントである。従って吸収強度ムは
　　　Il＝（【Pζ（Blu）1／mo）2＝1　　　　　　　　　　　（4．41）
である。
§5．実験との比較
　§2で述べた励起子吸収帯の特徴①～⑤を前節迄の理
論で説明しよう。なお，理論計算では励起子状態の寿命
を無限大としたので，エネルギー幅のない吸収線を与え
るが，便宣上これらをすべて吸収帯と呼ぶことにする。
座標軸の単位ベクトルと基本周期ベクトルとの関係
（3．24）を考慮すると，偏光E〃a、の場合には，（4．24）
と（4．27）により，1つの吸収帯のみがエネルギーE、
のところに観測される筈である。また，偏光E〃ai（ノ
＝2，3）の場合には，（4．33），（4．38）および（4．39）に
より，2つの吸収帯がエネルギーEj｛±）のところに観測
される筈である。これらは特徴①と②を説明するもので
あり，§2で述べた群論による説明の定量化である。
　偏光E〃aJによる2つの吸収帯の吸収強度の和乃は
（4．40）より乃＝乃（±）＋乃（一）＝1である。これと（4．41）
からT、＝12　・13となり，特徴③を説明している。なお，
（2．5）でlfは等号で結ばれていないが，これはΨ∫以
外の状態による分極の影響と考えられる。
　特徴④と⑤を説明するためには，（3．19）と（4．35）
で定義されているθとθ」を使って（4．40）を計算しな
くてはならない。それには，（3．10）のスピン軌道相互作
用による混合係数μまたはv，（3．13）の結晶場の係数
b，（4．10）の双極子和テンソルN～λ，‘ノおよび（3．1）の
1電子動径波動関数R、とRpの知識が必要である。結
晶場を点電荷近似で求める公式は筆者13）によって与えら
れており，係数ろは（4．10）のNaa’t」と同様な格子和で
表わされている。これらの格子和は（2．2），（2．3）およ
び表1を使って求められるので7），末知量は（3．12）の
μ2－〃2，（3．16）の＜r2＞pおよび（3．　23）のm。である。
波動関数を求める計算は，その労力の割には信頼度が低
いので，これら末知量をパラメターとして扱う。Wada7）
は吸収帯のエネルギーの測定値を用いて，これらパラメ
ターの決定を試みたが，その手続は非常に煩雑であり，
また，点電荷近似で求めた結晶場がどれだけ解析に耐え
うる数値を与えるかも疑問である。そこで，格子和の数
値を使わずに，しかもパラメターの数を減らして（4．40）
を計算する方法を考える。
　（4．28）と（4．29）より
　εξ（B・u）一ε，（B・・）
　　　　＝εξ（B2u）一εη（B2u）＋（β3一β2）CQS　2θ　（5．1）
であり，（4．31）、より
　　2Mev（B3u）＝＝2Mξv（B2u）一（β，一β2）sin　2θ　　（5．2）
である。上2式に（4．34）と（4．35）から得られる関係?
　　　　εξ（B」。）一εv（Bd。）＝∠εゴc・s　2θ，
　　　　2ハ4η（BJU）＝zfεj　sin　2θゴ
を代入すると
　　∠fε3cos　2θ3＝∠dε2　cos　2θ2＋（β，一β2）cos　2θ
　　dε3sin　2θ，＝Aε2　sin　2θ2－（β3一β2）sin　2θ
となる。上2式をそれぞれ2乗し，
使うと
（5．3）
（5．4）
（5．5）
（4．40）の第2式を
A・・一C（β毒）、。［（齢）2＋（de2）2一㈱2］
（5．6）
（9）
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A…一A（1ﾀ3－一β2）、、、［（β・－B・）2－（A・・）2＋（A・・）2］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．7）
が得られる。zfεdは偏光E／／a」による2つの吸収帯の
エネルギt－一差E」C＋LE，（一〕であり実験値が使えるので，
Alsは1つのパラメターβ，一β2で表わされたことにな
る。2っの吸収帯の吸収強度の比RJは
　　　　瓦一多≡1－≒象　　　（5・・）
である。定義によりR」≧0なので，β，一β2の変域は
　　　∠tε2－∠ε3≦β3一β2≦Aε2＋∠tε3　　　　　　　（5．9a）
　　　一（zfε2＋∠ε3）≦β3一β2≦一（∠1ε2－∠1ε3）　（5．9b）
の2種類に限定される。
5
4
3
2
1
胃扁響『
?
　α；PbCl2
　b3PbBr
　　　　　　　　（βs一β2，Xl。2・→
図4．（5．6），（5，7）を（5．8）に代入して計算した
　　偏光E／／a」による2つの吸収帯の強度比R」
　表2から得られるdε」を用いて，変域（5．9a）につ
いてR」を画いたのが図4である、（5．9b）の変域の場
合には，PbCl2およびPbBr2に対してそれぞれR2＞8
およびR2＞3となり，実験値（2．6）と著しく異なるの
で捨てることにする。図4を見ると，R」の実験値（2．6）
と（2．7）を同時に満たすβ，一β2が存在することが分
る。実験値としては（2．7）の方が誤差が少ないので，
これを用いてβ・一β2を決め，R2を計算すると
および
B・－B2－o：：認：2u：；畿
＆一^：齢
（5．10a）
（5．　10b）
となり，R2の実験値を求めた際の誤差を考えれば，
（5．　10　b）は（2．6）と完全に一致すると言える。図4か
ら分る様に，β，一β2が（5．　10　a）の値付近で変化する
と，R，はこの変化に対して敏感にその値を変えるが，
R，は殆ど変化しない。従って，R，の実験値（2．7）に
数％程度の誤差があっても，R2は（5．10b）の値でよ
いa
　これ迄の議論では，ハロゲン・イオンにっいては結晶
場に寄与する静電的な作用のみを考えてきたが，励起子
を生成する外部振動電場Eによる分極も考慮しなくて
はならない。DavydovとMyasnikovi4）によると，励起
子からの寄与を除いた結晶の誘電率ε。で双極子相互作
用（4．9）を割れば，この分極の影響が考慮されたことに
なる。PbCl2とPbBr2における誘電率テンソルの主軸
成分εoi（i＝x，　y，x）は図2と3のエネルギー範囲で
　　　　εox　tεov≠εot　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5，11）
である6〕。従って，Eが（xy）面内にある時の分極は等
方的であると近似すると，（4，30）におけるNuidを
　　　　款1：畿：ll：：：（・ブー珈（5・・2・
と置き換えれぱ分極の影響を取り入れたことになり，こ
れら双極子格子和テンソルをパラメタ・・として扱ってい
る限り，これまでに得られた結果はそのまま成り立つ。
　以上の議論により，光吸収スペクトルの理論的解析で
実験値との一致が最も得られにくいとされる吸収強度も
含めて，図2と3における特徴①～⑤を予盾なく説明で
きたことになる。このことは，ここで採用したモデルの
正しさを示すものであり，鉛ハライドにおける低エネル
ギー励起子は，鉛イオン内電子励起によるフレンケル励
起子であると結論される。
　　　　　付録対称性（4．　12）の導出
　表式（4．10）における収束パラメターξ。の値は任意
なので，ξo→○○とすると
　　砺娠一缶渦＠－3σ藷ゴ）
　　　　　・c・・9　’　・・Z・　一　Skt・1・　（・・1）
となる。ただし，tOa2’、・＝　Pa　一　tOa’である。この表式は，
格子和を実行してNal・idの数値を計算するのには適し
ていないが，このテンソルの対称性を求めるのには便利
なものである。
　逆格子ベクトルgは，nl（1・1，2，3）を整数とすると
　　　　9－・・（eL’£＋刀2ρ＋n’2a3　　　a2　　　a1）　（…）
と書ける。PA2，は（2．2）と（2．3）から
ρ12－一・34－
i2刀＿⊥　　　　2）…→a・・一告al・
P・4－P・3－一
氏c＋（2za＿⊥　　　2）a・・
ρ・・一（・v－・）a・£＋（・u－・）a・9－一｝a・2
…一一・va・i＋・ua・D＋壱a・2
で与えられるので
）3
?????（
（10）
鉛ハライドにおける低エネルギー励起子状態の理論
：：：1：：：：liii難1欝：：：……』
：：：；：；1：：：1：翻：±ll：il：：：劉（・…
となる。
　2・＝Atの場合には，（A．1）からNλXdはλによらな
いので，これを2＞、汐と記すことにする。また，ntは
正および負の整数値を均等に取り得るので，i≠ノの時
にはNnt」　：Oとなる。これが（4，　12）の第1式である。
　λ≠λ’の場合には，（A．4）と（A．5）を（A．1）に代
入して考えればよい。（A．4）の関係より，N12td＝N34W
およびNエ汐＝N2評である。また，（A．4）は任意のnt
についてnt→－ntとしても不変なので，　i≠ノの時には，
これらテンソル成分はすべて0となる。一方（A．5）は，
n、の符号反転と，n2とn3の符号の同時反転に対して不
変なので，i≠ノの時にはN13xvとNガ”のみが0でな
い値を持っ。また，（A．1）の和において，n2→－n2ま
たはn3→－n3とすればN、3吻＝－N2押およびN1評＝
N24itが得られる。以上が（4．12）の第2～第5式を与
える。
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